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微量 稀 士 Sm 对 AZ91D 显 微 组 织 和 
腐蚀 性 能 的 影响 


刘 红 霞 梁 金 章 王 张 小 联 
闵 南 师范 学 院 江西 省 镁 合金 材料 工程 技术 研究 中 心 赣州 341000 


摘要 :利用 扫描 电镜 (SEM) 结合 能 谱 分 析 (EDS)、X 射 线 入 射 (XRD)、 腐 蚀 失 重 实验 、 电 化 学 极 化 曲线 等 方法 ， 
研究 了 0.1%,0.4%,0.7% 和 1.0% 的 Sm 对 AZ91D 合金 的 微观 组 织 和 腐蚀 性 能 的 影响 , 并 对 其 腐蚀 机 理 进行 分 
析 。 结 果 表 明 : 随 着 Sm 含量 的 增加 ,合金 中 粗大 的 枝 状 第 二 相 (MgvAla) 逐渐 断裂 变 小 , 其 体积 分 数 下 降 ， 
因为 Sm 会 结合 Al 形成 颗粒 状 的 ALSm 和 杆 状 的 AhSm, 从 而 减少 晶 界 处 第 二 相 的 数量 , 使 第 二 相 呈 不 连续 分 
布 ;AZ91D 的 耐 腐蚀 性 随 着 Sm 加 入 量 的 增多 , 先 增加 后 降低 ; 当 Sm 加 入 量 为 1.0% 时 ,合金 的 耐 腐蚀 性 与 不 添 
加 Sm 的 AZ91D 接 近 ; Sm 的 最 佳 添加 量 为 0.4%。 
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Effect of Trace Sm Addition on Microstructure and 
Corrosion Resistance of AZ91D Alloy 
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Normal University, Ganzhou 341000, China 


Abstract: The influence of 0.1%, 0.4%, 0.7% and 1.0% Sm addition on microstructure and corro- 
sion property of AZ91D alloy was studied by means of SEM with EDS, XRD, corrosion weight 
loss test and electrochemical polarization curve etc. The results show that with the increasing Sm 
content, the bulky dendritic second phase (fF-MgAl;) in the alloy becomes finer and the volume 
fraction of which decreases gradually, whilst Sm may combine with Al to form granular AlSm and 
rod-shaped Al;Sm, thereby, cutting down the number of the second phase in grain boundaries, lead- 
ing to the second phase discontinuous distribute; Sm can improve the corrosion resistance of alloy, 
but the corrosion resistance firstly increases and later decreases with the increasing Sm content. 
The corrosion resistance of the alloy with 1.0% Sm is close to the bare AZ91D. The optimum addi- 
tion amount is 0.4% Sm for the highest corrosion resistance. 
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能 力 显 著 , 以 及 良好 的 导电 导热 性 能 ,加 工 回收 时 不 


害 精 目 基 :2014:04-02 限制 了 它 的 进一步 推广 和 应 用 , 如何 提高 
ep OO em 而 认 他 性 能 已 经 成 为 材料 研究 领域 的 热点 。 上 前 
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号 C 
镁 合金 有 具有 质 轻 .高 比 刚度 、 高 阻尼 , 减 震 降 噪 ”多 产生 污染 等 优点 ,广泛 应 用 于 交通 、 通 讯 . 航 空 航 
天 等 领域 0。 但 是 由 于 镁 合金 耐 腐蚀 性 能 凑 , 从 而 


合金 的 


方向 为 高 性 能 稀土 位 合金 及 熔 盐 电解 法 制备 稀 二 


提高 镁 合金 而 府 刨 性 的 研究 方法 包括 表面 处 理 技 


中 间 合 全 术 、 涂 层 技术 、 合 金 化 *”。 有 研究 表明 m9, 稀土 元 
DOI: 10.11903/1002.6495.2014.077 素 以 及 混合 稀土 对 镁 合金 的 腐蚀 性 能 产生 影响 , 如 
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La、Pr、Ce、Nd、Y、Ho 等 。 构 昱 等 研究 了 La 加 入 到 
AZ91D 合金 中 对 其 耐 腐蚀 性 能 的 影响 ,结果 表明 La 
的 加 入 可 以 形成 一 种 类 网 状 结构 的 B 相 , 从 而 抑制 合 
金 的 腐蚀 ; 宋 十 来 等 中 研究 了 Ho 对 AZ91D 合金 腐 
蚀 性 能 的 影响 , 结果 认为 Ho 能 抑制 第 二 相 的 阴极 作 
用 ,使 自 腐 蚀 电 位 提高 ,从 而 提高 了 合金 的 耐 腐蚀 性 
能 ; 孟 赢 等 中 研究 了 Pr 对 AZ91 压铸 镁 合金 耐 腐蚀 性 
能 的 影响 ,结果 表明 Pr 的 加 入 可 以 形成 条 状 的 
AlPn 相 和 块 状 的 AltMnsPr 相 ,提高 了 合金 的 耐 腐 
蚀 性 能 , 上 且 其 耐 腐蚀 性 能 与 Pr 的 含量 成 正比 ; 王 浩 
等 "9 研究 了 Sm 对 AZ80 镁 合金 腐蚀 性 能 的 影响 , 结 
果 表 明 : 加 入 0.6%Sm, 合 金 的 自 腐蚀 电位 升 高 , 自 腐 
刨 电流 密度 下 降 , 合金 的 耐 腐蚀 性 能 有 所 提高 。 目 
前 ,Sm 对 镁 合金 性 能 影响 机 理 的 研究 还 不 够 成 熟 ， 
有 待 进一步 研究 。 

自从 1803 年 钴 铁 确 磁性 材料 的 发 展 , 导致 Nd 
的 价格 大 幅 上 涨 ,而 La、Ce、Sm 成 为 了 过 剩 金属 ,对 
这 些 过 剩 金属 的 开发 利用 成 为 目前 研究 热点 , 由 于 
Sm 在 Mg 中 的 固 溶 度 较 大 ,可 以 达到 5.8%, 加 之 
Sm0; 是 目前 单一 稀土 氧化 物 中 价格 最 低 的 , 有望 


200 g/L CrO;) 溶液 清洗 腐蚀 产物 ,干燥 后 再 次 称 取 
质量 ,用 下 面 的 公式 来 计算 样品 的 腐蚀 速率 。 


_ 1121 ”7772 


了 1 


(1) 

式 中 :vy 为 金属 的 腐蚀 速率 ,(g/(m”…h)); mm 为 腐蚀 前 合 
金 试 样 的 质量 ,g; m2 为 腐蚀 后 经 清洗 干燥 后 试 样 的 
质量 , g; s 为 试 样 的 有 效 工作 面积 , n7; 1 为 试 样 的 腐 
刨 时 间 ,h。 
使 用 FEI-450 带 能 谱 分 析 (EDS) 的 扫描 电镜 
(SEM) 观察 合金 的 显 微 组 织 , 并 进行 相应 的 成 分 含 
量 分 析 。 采 用 D8-Advance-X 射线 衍 射 仪 (XRD) 对 
合金 的 物 相 组 成 进行 分 析 。 
采用 CS350 电化 学 工作 站 进行 动 电位 扫描 ,选择 
三 电极 工作 体系 , 以 合金 试 样 作 为 工作 电极 ,饱和 甘 
隶 电 极为 参 比 电极 ,铂金 电极 为 辅助 电极 , 5%NaCl 溶 
液 为 介质 ,工作 面积 为 1 ecm’, 扫描 区 间 为 -0.1~0.1 V， 
扫描 速率 为 2.0 mV.S … 从 阴极 向 阳极 开始 扫描 。 
3 结果 与 分 析 
3.1 合金 物 相 组 成 与 微观 组 成 分 析 

XRD (图 1) 分 析 结 果 可 以 看 出 ,AZ91D 合金 的 
主要 物 相 组 成 为 ccMg、P-MgvAl 添加 稀土 元 素 Sm 


大 幅 降 低 够 合金 的 成 本 ,在 Mg 和 铝 合金 中 应 用 前 
景 十 分 广阔 。 本 文通 过 失重 腐蚀 及 电化 学 方法 研究 
了 稀土 Sm 对 AZ91D 合金 耐 腐蚀 性 能 的 影响 , 并 确 
定 了 Sm 在 AZ91D 镁 合金 中 的 最 佳 加 入 量 。 
2 实验 方法 

实验 所 用 材料 为 AZ91D、Mg-30%Sm 合金 。 实 
验 前 将 熔炼 炉 、 合 金 材 料 、 模 具 等 预 热 到 300 C 左 
右 , 履 善 剂 和 精炼 剂 烘 干 , 磨 粉 备用 ,实验 时 通 入 
Ar 134 a 保护 气体 。 温 度 保持 在 680 C 左 右 , 待 所 
加 的 AZ91D 合金 全 部 熔化 后 , 升 高 温度 到 720 C， 
按 实验 方案 加 入 Mg-30%Sm, 待 其 全 部 熔化 后 ,加 入 
精炼 剂 , 除 杂 ,680 C 下 静 置 30 min, 浇注 。 根 据 所 
加 Sm 的 含量 (空白 ,0.1%、0.4%、0.7%、1.0%) 的 不 
同 ,依次 将 合金 命名 为 S0、S0.1、S0.4、S0.7、S1.0。 经 
过 等 离子 体 原子 发 射 光谱 仪 ICP-AES) 分 析 , 得 到 
AZ91D 合 金 的 实际 成 分 (质量 分 数 ,%) 为 : Al 9.6744， 
Zn 0.7582, Fe=0.0345, Mn=0.1901, Si=0.005, Cu= 
0.0094, Mg 为 余 量 。S0.1、S0.4、S0.7、S1.0 合 金 中 Sm 
的 实际 加 入 量 依 次 为 0.0895, 0.4102, 0.6893, 0.9823。 

失重 实验 的 试 样 尺 寸 为 B18 mmx3.5 mm, 腐蚀 
环境 为 5%NaCl 溶 液 ,温度 为 25+0.5 C ,腐蚀 时 间 分 
别 为 1、2、3、4 和 5 d。 将 试 样 依次 用 金 相 氧 化 铝 原 
水 砂纸 逐 级 打磨 至 1500#, 依次 用 酒精 、 去 离子 水 进 
行 除 油 、 清 洗 , 超声 波 清洗 干燥 后 称 取 质 量 。 腐 蚀 后 
的 样品 经 大 量 蒸馏 水 冲洗 ,用 铬 酸 (20 g/LAgNO;+ 


瑟 合 金 试 样 的 物 相 组 成 为 -Mg、B-MgurAls、 AbSm 
以 及 AlSm, 其 中 当 Sm 含 量 为 0.4% 和 0.7% 时 ,除了 
形成 AbSm 外 ,还 会 形成 另外 的 一 种 铝 稀土 相 
AlSm。 

图 2 为 合金 的 光学 显 微 组 织 。 图 2a 中 大 块 的 灰 
色 部 分 为 Mg 基体 , 黑色 的 枝 状 组 织 为 MgvAl，， 
呈现 典型 的 铸 态 粗大 枝 状 化 合 物 形态 。 图 2b~e 为 
加 入 Sm 后 的 合金 显 微 组 织 ,从 图 中 可 以 看 出 , 随 着 
Sm 的 加 入 ,第 二 相 的 体积 分 数 逐 渐 减 小 , 呈现 半 连 
续 状态 , 当 Sm 含 量 达到 1.0% 时 ,第 二 相 变 为 碎 小 的 
岛 状 组 织 均匀 的 分 布 在 基体 中 。 分 析 认 为 , 当 5 相 呈 
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1 不 同 Sm 含 量 AZ91D 合金 的 XRD 谱 
Fig.1 XRD spectra of AZ91D with different Sm content 
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1 其 刘 红 假 等 :微量 稀土 Sm 对 AZ91D 显 微 组 织 和 腐蚀 性 能 的 影响 
现 不 连续 状态 且 体 积分 数 小 时 , 起 阴极 作用 ,加 速 合 的 Sm 消耗 了 基体 中 的 Al, 导致 cxMg 基 体 中 的 Al 含 
金 的 腐蚀 ; 当 p 相 连续 ,均匀 分 布 且 体积 分 数 较 大 时 ， ” 量 偏 低 , 从 而 出 现 贫 铅 区 , 导致 合金 的 耐 腐蚀 性 能 
起 阳极 作用 , 可 以 抑制 腐蚀 从 一 个 a 晶 粒 延 伸 到 另 降 。 由 表 1 中 第 一 个 点 的 各 个 元 素 含量 的 数据 可 以 
个 c 晶 粒 , 使 镁 合金 不 易 受 腐蚀 , 从 而 提高 镁 合金 的 se 
WO pe Table 1 Element compositions of different phases 

对 所 得 的 各 个 合金 试 样 进行 SEM 以 及 EDS 分 (mass fraction / %) 
析 , 如 图 3 所 示 。 图 中 黑色 部 分 为 szMg; pMgrAls 一 pm 一 
呈 岛 状 ,图 中 亮 白色 的 组 织 为 Al-Sm 相 , 其 中 颗粒 状 人 mt 
为 AlSm, 杆 状 为 AlSm。 影 响 AZ91D+x%Sm 合金 asia ， 

痊 蚀 性 能 的 可 能 性 原因 有 :(D Sm 合 量 的 个 同 导致 3(BPMguAls) 61.75 37.69 0.00 

Al-Sm 新 相 的 数量 、 分 布 不 同 ; (2) 也 有 可 能 是 过 多 4CQAksm 5440 4337 224 
TU A 元 pi 二 
(a 各 © | 
De sit A A 
2 y So 计 和 记 NMg' AI 人 
tt eT | > 2 | De 


加、 
~ 


所 


rls . 


中 让 sn sOjmp 沪 天 全 
i DiS 0 -a 区 洋人 
ME Eh fe i 导 EA gd 


S| 


SS 
So 
, 


(Xb . f f . 
[他 4 


Ee 
和 


2 铸 态 AZ91D+xo%Sm 合 金 的 光学 显 微 组 织 
Fig.2 Optical microstructures of AZ91D+x% Sm cast alloys: (a) S0, (b) S0.1, (c) S0.4, (d) S0.7, (e) S1.0 
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3 铸 态 AZ91D+x%Sm 系列 合金 的 SEM 像 
Fig.3 SEM images of AZ91D+x%Sm cast alloys: (a) S0.1, (b) S0.4, (c) S0.7, (d) S1.0 
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Mg, 由 


看 出 , Mg 基体 相 中 含有 少量 的 Sm, 替换 了 部 分 


于 Sm 的 原子 半径 大 于 Mg 的 原子 半径 ,所 以 
Sm 蔡 换 部 分 Mg 有 利于 防止 原子 脱 白 人 外。 同时 在 
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就 可 以 提高 合金 的 耐 腐蚀 性 能 。 由 于 镁 合金 
溶液 中 的 初期 腐蚀 主要 有 两 方面 :() 表面 钝 化 膜 的 
成 及 增 厚 ; (2) CL 的 侵入 及 点 蚀 的 
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Mg 基体 中 国 溶 有 少量 的 Sm 可 形成 置换 固溶体 , 因 金 腐蚀 的 初期 阶段 ,其 腐蚀 速率 呈 下 降 趋势 ”。 

此 在 AZ91D 中 加 入 Sm, 能 够 起 到 固 溶 强化 的 作用 ， ”3.3 极 化 曲线 

可 提高 合金 的 力学 性 能 , 并 且 有 研究 表明 ”", 溶质 原 图 6 为 不 同 Sm 含 量 的 合金 在 5%NaCl 溶 液 中 

子 与 基体 金属 之 间 的 原子 半径 相差 越 大 , 固 溶 强 化 。 动 电位 极 化 曲线 。 由 图 6 可 知 ,加 入 Sm 的 合金 相 

作用 越 显著 。 于 空白 合金 ,其 腐蚀 电位 向 正方 向 偏 移 。 主 要 有 
4 为 S0.4 合 金 的 元 素面 扫描 分 布 图 。 从 扫描 下 几 个 原因 :() 根据 金属 学 理论 , 两 元 素 间 电 负 4 


二 
结果 


析 现 象 。 
3.2 失重 速率 


后 ,AZ91D 合金 的 耐 腐蚀 性 


根据 失重 实验 结果 ,得 到 合金 的 腐蚀 速率 与 腐 
刨 时 间 的 关系 图 , 如 图 5 所 示 。 
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可 以 得 出 :Sm 在 AZ91D 中 的 分 布 较 均匀 ,无 偏 
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性 差 (0.44), 因 出 
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结合 


由 于 Sm 与 Mg 的 电 负 性 差 (0.04) 远 小 于 Sm 与 Al 
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能 有 了 明显 的 提高 。 当 


的 耐 腐蚀 性 能 。 
第 二 相 的 阴极 作用 。 


你 


Sm 的 加 入 量 达 到 1.0% 时 ,腐蚀 速率 与 空白 合金 样 ” 制 

接近 , 耐 腐蚀 性 变 差 。 这 可 能 是 由 于 过 量 的 Sm 会 消 ”腐蚀 电 
耗 o-Mg 基体 中 的 Al, 导致 基体 中 的 Al 含量 下 降 ,出 。 0.4%Sm 
现 贫 铝 区 , 导致 其 耐 腐蚀 性 能 下 降 。 合 金 系列 的 耐 ”6 极 化 出 
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上 当 Sm 加 入 AZ91 合金 中 时 ,会 
优先 与 Al 结合 形成 热力 学 稳定 性 好 、 高 熔点 
(1500 'C) 的 ASm 弥散 颗粒 质点 ,有 利于 提高 合金 
的 加 入 可 以 在 一 定 程度 上 抑 


当 Sm 含 量 达 到 1.0% 时 ,其 


与 未 添加 稀土 Sm 的 合金 接近 , 而 添加 
时 ,合金 的 腐蚀 


~ 


名 


外 位 最 正 , 最 耐 腐蚀 。 对 


和 线 的 数据 进行 Tafel 拟 合 , 结 果 如 表 2 所 


视 蚀 性 能 顺序 为 :S0.4 之 S0.1 之 S0.7 之 S1.0 之 S0.0, 由 示 。 合 金 中 加 入 Sm 后 ,其 自 腐蚀 电流 密度 小 于 原 
此 可 见 稀土 Sm 的 含量 并 不 是 越 多 越 好 , 少量 的 Sm 台 合 金 , 而 合金 的 腐蚀 速率 与 自 腐 蚀 电 流 密度 呈正 
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SAZ91D+x%Sm 合 金 的 腐蚀 速率 随 腐蚀 时 间 的 变化 
Fig.S Corrosion rate of AZ91D+x% Sm alloy with corro- 


sion time 


6 Sm 含量 对 AZ91D 合金 极 化 


Fig.6 Effect of Sm content on the polarization curves of 
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这 也 说 明 加 Sm 后 的 合金 腐蚀 速率 小 于 空 
金 的 耐 腐 了 
性 。 从 热力 学 角度 出 发 , 自 腐蚀 电位 可 以 反映 合金 
的 受 腐蚀 的 难 易 程度 , 自 腐蚀 
定 程 度 上 提高 合金 的 耐 腐蚀 性 能 。 
蚀 性 好 或 者 所 加 的 绥 蚀 剂 效果 好 , 则 其 阴阳 极 的 
Tafel 斜率 就 较 大 。 通 过 对 比 可 知 : AZ91DSm0.4 的 
B.、B 明 显 大 于 其 他 合金 。 综 上 所 述 , AZ91DSm0 
的 耐 腐蚀 性 能 最 好 。 


蚀 


位 的 提高 ,可 以 从 一 
如 果 合 金 的 耐 腐 
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表 2 Tafel 拟 合 后 的 具体 数值 
Table 2 Specific values after Tafel fitting 
Preparation method B./mv B./ mv Ln/ A'cm?” Ew/V 
Sm0.0 143.25 150.21 2.2653x10” -0.9236 
Sm0.1 230.21 28725 1.6502x10” -0.5623 
Sm0.4 320.52 344.36 1.2623x10” -0.3052 
Sm0.7 207.36 214.23 1.9602x10” -0.6089 
Sml.0 155.83 163.54 2.0032x10” =0.7327 
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图 7AZ91D+x%Sm 合金 的 腐蚀 形 貌 
Fig.7 Corrosion morphologies of AZ91D+x% Sm alloy: (a) S0.0 alloy/1 d, (b) S0.0 alloy/3 d, (c) S0.4 alloy/1 d, (d) S0.4 
alloy/3 d, (e) local amplification of block part in Fig.7a, (f) local amplification of block part in Fig.7b, (g) local am- 


plification of block part in Fig.7d 


其 腐蚀 形 貌 进行 SEM 分 析 , 如 图 7 所 示 。 从 图 7a 可 
以 看 出 ,S0.0 合 金 在 5%NaCl 中 浸泡 1d 后 就 发 生 了 
点 蚀 , 点 蚀 坑 小 且 浅 , 受 腐蚀 面积 小 。 图 7c 中 ,S0.4 
合金 表面 并 没有 发 生 明 显 的 腐蚀 。 浸 泡 3 d 后 ,S0.0 
合金 表面 出 现 了 大 范围 的 腐蚀 , 点 蚀 坑 尺 寸 增加 , 数 
量 增多 ,在 有 些 地 方 点 蚀 坑 已 连接 成 片 , 呈 河 流花 样 
式 , 腐蚀 很 严重 , 如 图 7b 所 示 。 而 $0.4 合 金 表面 只 
是 在 边 角 地 方 出 现 了 小 范围 的 腐蚀 , 点 蚀 坑 数量 
少 。 图 7e~g 分 别 为 图 7a,b 和 d 中 方 框 区 域 的 局 部 
放大 图 。 在 图 7f 中 可 得 :S0.0 合 金 经 腐蚀 后 ,在 腐蚀 
区 域 , 腐蚀 液 在 纵向 方向 上 的 侵蚀 深 , 蚀 坑 又 大 又 
深 (图 中 黑色 部 分 为 较 深 的 腐蚀 坑 ), 受 腐蚀 很 严 
重 。 这 可 能 是 由 于 这 些 区 域 是 杂质 、 析 出 相等 聚集 
的 地 方 , 更 容易 发 生 腐蚀 , C1 会 更 容易 的 先 侵 入 进 
行 腐蚀 。 与 没有 加 Sm 的 合金 相 比 较 ,其 耐 腐蚀 性 
能 有 了 明显 的 提高 。 
4 结论 

(1) Sm 能 结合 Al 形成 颗粒 状 的 AbSm 和 杆 状 的 
AlSm, 从 而 减少 晶 界 处 第 二 相 的 数量 , 使 粗大 连续 


| 


网 状 分 布 的 第 三 相 呈 不 连续 分 布 。 

(2) 在 AZ91D 中 添加 少量 的 稀土 Sm 就 可 以 明 
显 地 提高 合金 的 耐 腐蚀 性 能 ,合金 的 耐 腐蚀 性 能 随 
Sm 含量 的 增多 而 先 升 高 后 降低 。 添 加 稀土 Sm 后 
AZ91D 合金 的 耐 腐蚀 性 顺序 为 :8S0.4>S0.1> 
S0.7>S1.0>S$S0.0。 其 机 理 主 要 是 :抑制 第 二 相 的 阴 
极 作 用 , 提高 合金 的 自 腐蚀 电位 。 
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